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 論文審査の結果の要旨
 4一シラトリアフルベンは交差共役分子の最小単位であるメチレンシクロプロペンの環外炭素をケイ素
 に置換した化合物である。4一シラトリアフルベンは一連の4一ヘテロ置換トリアフルベンの中でも特異
 な構造特性と反応性を有するものと期待され,理論的には比較的古くから関心がもたれていたが,実験的
 には全く未知の物質であった。小笠原淳君は4一シラトリアフルベン誘導体の初めての生成および単離に
 成功し,そのケイ素一炭素2重結合の特異な反応性を実験と理論の両面から明らかにした。
 第1章では4一シラトリアフルベン誘導体を対応するトリス(トリメチルシリル)シリルリチウムとジー
 t一ブチルシクロプロペノンのシラーピーターソン反応によって効率よく生成させることに成功した。こ
 の4一シラトリアフルベンはアントラセンによって捕捉され対応する付加体を生成するが,さらにこのア
 ントラセン付加体は加熱により,4一シラトリアフルベンを再生することを見いだしている。興味深いこ
 とに,この4一シラトリアフルベンはケイ素一炭素2重結合化合物としてジェンとディールスーアルダー
 付加体を生成するものの,t一ブチルアルコールとは反応せず,シラシクロブタジェンに異性化後にアル
 コールと反応することを見いだした。これらの挙動は全く予想外であり,小笠原君の実験研究によって初
 めて明らかになったのである。
 第2章では理論計算によって4一シラトリアフルベンの構造および反応性について詳しく検討している。
 まず電子相関も考慮した高いレベルの理論計算を行って母体の4一シラトリアフルベンの最安定構造がケ
 イ素一炭素二重結合周りでトランス折れ曲がり構造を有し,平面型の構造は遷移状態であることを明らか
 にした。さらに,4一シラトリアフルベンに対する水の付加反応についての計算を行い,この反応の活性
 化エネルギーがシレンに対する水の付加反応に比べて約2倍も大きいエネルギーが必要であることを明ら
 かにした。さらにシラトリアフルベンからシラシクロブタジエンヘの異性化反応がシクロプロペニルシリ
 レンを経由して比較的容易に起こりうることを理論的に明らかにした。
 第3章と第4章では第2章までの知見を基にシラトリアフルベンを不安定中間体とじてではなく安定物
 質として単離する試みを行い,ケイ素上に嵩高い置換基を導入することで見事にこの安定誘導体の単離に
 成功した。またその物性と反応性の詳細を明らかにした。以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに
 必要な高度の研究能力と学識を有していることを示している。よって,小笠原淳提出の論文は博士(理学)
 の学位論文として合格と認める。
 一223一
